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Abstract: 

DE 19951010 Al 

NOVELTY Composition (A) contains a combination of: 

(a) at least one N, N 1 -bis- ( 4-aminophenyl ) -1, 4-diaza-cycloheptane derivative 
(I) ; and 

(b) at least one 4 , 5-diamino-pyrazole derivative (II). 
DETAILED DESCRIPTION Composition (A) contains a combination of: 

(a) at least one of diaza-cycloheptanes of formula (I) and their salts; and 

(b) at least one of pyrazoles of formula (II) and their salts. 



R1-R4=H, 1-4C alkyl, 1-4C hydroxyalkyl or 2-4C dihydroxyalkyl ; 



X, Y=H, CI, F, 1-4C alkyl, 1-4C hydroxyalkyl, 1-4C aminoalkyl, 1-4C alkoxy, 
2-4C dihydroxyalkyl or allyl; 

R5, R6=H or 1-4C alkyl; 

R7-R11=H, 1-6C alkyl, 2-4C hydroxyalkyl, 2-4C aminoalkyl, phenyl (optionally 
substituted by N02, CF3, NH2 or 1-4C alkylamino), benzyl (optionally 
substituted by halo, 1-4C alkyl, 1-4C alkoxy, 0CH20 or NH2) , pyridyl, 
thienyl, furyl or - (CH2)m-P f - (CHQ) n-Z, or 

R9 may also=l-4C alkylamino if R8=H; 

m, n=l-3; 

P'=0 or NH; 

Q=H or Me; 

Z=Me, OR or NRR 1 ; 

R, R 1 =H, Me or Et; 

R12=1-6C alkyl, 1-4C hydroxyalkyl, 1-4C aminoalkyl, mono- or di-(l-4C alkyl) - 
amino- (1-4C) alkyl, (1-4C) hydroxyalkylamino- ( 1-4C) alkyl, 1-4C alkoxymethyl, 
phenyl (optionally substituted by halo, 1-4C alkyl, 1-4C alkoxy, N02, CF3, 
NH2 or 1-4C alkylamino), benzyl (optionally substituted by halo, 1-4C alkyl, 
1-4C alkoxy, N02, CF3, NH2 or 1-4C alkylamino), pyridyl, thienyl, furyl or - 
(CH2)p-0-(CH2)q-OR' '; 

p, q=l-3, and 

R» f =H or Me. 

An INDEPENDENT CLAIM is included for a method of dyeing keratin containing 
fibers, involving applying a dyeing composition (A) containing (a) and (b) 
(or their reaction product) and other conventional components to the fibers, 
leaving (A) in contact with the fibers for a suitable time (generally 30 
minutes) and rinsing or washing with shampoo. 

USE (A) is used for dyeing keratin containing fibers, especially for dyeing 
human hair (claimed), but may also be used to dye wool, furs or feathers. (A) 
May also be used in other applications e.g. color photography. 

ADVANTAGE In combination with most conventional coupler components, the 
(a) /(b) developer combination gives bright, even colors (usually brown, blue 
or violet) with good light, wash, heat and cold-waving fastness. 
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Technology Focus : 

TECHNOLOGY FOCUS - ORGANIC CHEMISTRY - Preferred composition: (A) Contains 



each of (I) and (II) at 0.005-20 (preferably 0.1-5) wt.%, and is preferably 
an oxidation hair dye. 



(A) Optionally also contains: 

(i) a further developer component comprising 2, 4 , 5, 6-tetraaminopyrimidine, 4- 
hydroxy-2, 5, 6-triaminopyrimidine, 1- (2-hydroxyethyl) -2, 5-diaminobenzene, p- 
phenylene diamine, p-tolylene diamine, p-aminophenol, 3-methyl ^p-aminophenol, 
2-aminomethyl-p-aminophenol, 2-diethylaminomethyl-4-aminophenol, N, N 1 -bis- (2- 
hydroxyethyl) -p-phenylene diamine or 1, 3-N, N 1 -bis- (2-hydroxyethyl) -N, N 1 -bis- 

(4-aminophenyl) -diamino-1, 3-propan-2-ol, specifically at 0.005-20 (preferably 
0.1-5) wt.%; 

(ii) a coupler comprising 1-naphthol, resorcinol, 1 , 3^bis- (2 , 4- 
diaminophenoxy) -propane, 4-chlororesorcinol, 2, 4-diaminophenoxyethanol, 2- 
methylresorcinol, 5-amino-2-methylphenol, 3-amino-2-chloro-6-methylphenol, 5- 
amino-4-chloro-2-methylphenol, 2-methyl-5- (2-hydroxyethylamino) -phenol, 2- 
amino-3-hydroxypyridine, 2-amino-5-chloro-2-hydroxypyridine and 3-amino-2- 
methylamino-6-methoxy-pyridine, specifically at 0.005-20 (preferably 0.1-5) 
wt. %; and/or 



(iii) at least one direct dye. 
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(S) Mitte! zurn Farben von keratin ha Itigen Fasern 
@ Es wird ein Mittel zurn Farben von keratinhaltigen Fa- 
sern beansprucht, das insbesondere als Oxidationsfarbe- 
mittel geeignet ist und eine Kombination enthalt aus 
A) mindestenseinem 1,4-Diazacycloheptan-Derivaten der 
allgemeinen Forme! (I) 
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eingereichtan Untsrlagen entnomnwn 

R .2 NR ,0 R" 





(M) 



in der 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander stehen fur 
Wasserstoff, eine C^-Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe 
oder eine C 2 ^-Dihydroxyalkylgruppe, 
X und Y unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, 
Chlor, Fluor, eine C^-AlkyK -Hydroxy alky!-, -Aminoalkyl- 
oder -Alkoxygruppe, eine C 2 ^-Dihydroxyalkylgruppe 
oder eine Allylgruppe und 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander stehen fur Wasser- 
stoff oder eine C^-Alkylgruppe, oder einem der physio- 
logisch vertraglichen Salze dieser verbindungen, und 
B) mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivat der all- 
gemeinen Formel (II) und/oder einem der physiologisch 
vertraglichen Salze dieser Verbindungen: 



worin 

R 7 f R 8 , R 9 , R 10 und R 11 unabhangig voneinander stehen 
fur Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte 
C^-Alkylgruppe, eine C 2 _4- Hydroxyalkylgruppe, eine 
C 2 ^-Aminoalkytgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebe- 
nenfalls mit einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgrup- 
pe,einer Aminogruppe oder einer C^-Alkylaminogruppe 
substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls 
mit einem Halogenatom, einer Cv4-Alkylgruppe, einer 
^-Alkoxygruppe, einer Methylendioxygruppe oder ei- 
ner Aminogruppe substituiert ist, eine Pyridytgruppe, ... 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein neues Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, das eine Kombi nation aus mindestens 
einem Diazacycloheptan-Derivat und mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivat enthalt, sowie ein Verfahren zum 
5 Farben von Keratinfasern. 

Fur das Farben von Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, spielen die sogenannten Oxidauonsfarbemittel 
wegen ihrer intensivcn Farben und gutcn Echthcitseigcnschaften cine bcvorzugtc Rollc. Solche Farbcmittcl enthaltcn 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklcrkomponcnten und Kupplcrkomponenten. Die Entwicklcrkom- 
ponenten bilden unter dern EinfluB von Oxidationsmitteln oder von Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplung 
to mit einer oder mehreren Kupplerkomponenten die eigentlichen Farbstotfe aus. 

Gute Oxidationsfarbstoffvorprodukte miissen in erster Linie folgende Voraussetzungen errullen: Sie mussen bei der 
oxidativen Kupplung die gewiinschten Farbnuancen in ausreichender Intensitat und Echtheit ausbilden. Sie miissen fer- 
ncr ein gutes Aufziehvcrrnogen auf die Faser besitzen, wobci insbesondere bei menschlichen Haaren keine merklichcn 
Unterschiede zwischen strapaziertem und frisch nachgewachsenem Haar bestehen diirfen (Egalisiervermogen). Sie sol- 
15 len bestandig sein gegen Licht, Warme und den EinfluB chemischer Reduktionsmittel, z. B. gegen Dauerwellflussigkei- 
ten. SchlieBlich sollen sie - falls als Haarfarbemittel zur Anwendung kommend - die Kopfhaut nicht zu sehr anfarben, 
und vor allem sollen sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein. 

Als Entwicklerkomponenten werden iiblicherweise primarc aromatische Amine mit einer weiteren, in para- oder or- 
tho-Position befindlichen, freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate sowie 
20 2,4,5, 6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt. 

Spezielle Vertreter sind beispielsweise r>Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Tetoaininopyrimidin, p-Amino- 
phenol, N^-Bis(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiarnin, 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-etha- 
nol, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy- 
5,6-diaminopyrirnidin, 2^,6-Triarnmo-4-hydroxypyrimidin und l,3-N^*-Bis(2 , -hydroxyethyl)-NJ4 ? -bis(4 , -anunophe- 
25 nyl>diamino-propan-2-ol. 

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthoic Resorcin und Resorcinderi- 
vate, Pyrazolone, m-Aminophenole und substituierte Pyridinderivate verwendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich ins- 
besondere a-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, 
Resorcinmonomethylether, p-Phenylendiamin, 2,4-Diarninophenoxyethanol, 2-Amino-4-(2-hydroxyethylamino)-anisol 
30 (Lehmanns Blau), l-Phenyl-3-methyi-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, l,3-Bis-(2,4-diarninophenoxy)-propan, 
2-Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chior-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 3-Amino-6- 
methoxy-2-methylamino-pyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin. 

Beziiglich weiterer ublicher Farbstoffkomponenten wird ausdriicklich auf die Reihe "Dermatology", herausgeben von 
Ch. Culnan, H. Maibach, Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1986, Bd. 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, 
35 Kap. 7, Seiten 248-250 (Direktziehende Farbstoffe), und Kap. 8, Seiten 264-267 (Oxidationsfarbstoffe), sowie das "Eu- 
ropaische Inventar der Kosmetikrohstoffe", 1996, herausgegeben von der Europaischen Kommission, erhaltlich in Dis- 
kettenform vom Bundesverband der deutschen Industrie- und Handelsuntemehmen fiir Arzneimittel, Reformwaren und 
Korperpflegemittel e.V, Mannheim, Bezug genommen. 

In der DE 197 07 545 Al werden beispielsweise Diazacycloheptan-Derivate beschrieben, die als alleinige Entwick- 
40 lerkomponenten in Kombination mit bestimrnten Kupplern in Haarfarbemitteln eingesetzt werden. 

Der Einsatz von 4,5-Diaminopyrazol-Derivaten als Entwicklersubstanzen in Haarfarbemitteln wird beispielsweise in 
der EP-B-0740 931 beschrieben. Die Verwendung von weiteren Derivaten ist aus den Druckschriften WO94/08970, 
WO94/08969 und DE 38 43 892 Al bekannt. 

AUein mit einer Entwicklerkomponente oder einer speziellen Kuppler/Entwickler- Kombination gelingt es in der Re- 
45 gel nicht, eine auf dem Haar naturlich wirkende Farbnuance zu erhalten. In der Praxis werden daher iiblicherweise Kom- 
binationen verschiedener Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten eingesetzt. Es besteht daher standig Bedarf 
an neuen, verbesserten Farbstoff-Kombinationen. 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Kombinationen von Komponenten zu finden, die geeignet 
sind, in Farbemitteln eingesetzt zu werden und die insbesondere die an Oxidationsfarbstoffvorprodukte zu stellenden 
50 Anforderungen in besonderem Mafie erfiillen. 

Es wurde nun gefunden, daB Kombinationen aus bestimrnten 1,4-Diazacycloheptan-Derivaten und 4,5-Diaminopyra- 
zol-Derivaten sich hervorragend als Farbekomponente in Mitteln zum Farben von keratinhaltigen Fasern eignen und die 
auch die an Entwicklerkomponenten gestellten Anforderungen in besonders hohem Mafie errullen. So werden unter Ver- 
wendung dieser Entwicklerkomponenten mit den meisten bekannten Kupplerkomponenten brillante Farbnuancen, insbe- 
55 sondere im Braun-, Blau- und Violett-Bereich, erhallen, die auBerordentlich licht- und waschecht sind. Weiterhin zeich- 
nen sich die erzielten Farbungen durch auBerordentliche Kaltweilechtheit und Warmestabilitat, sowie durch eine hervor- 
ragende Egalisierung aus. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, die eine Kombina- 
tion enthalten aus 

60 

A) mindestens einem 1,4-Diazacycloheptan-Dcrivat der allgemeinen Formel (I) 
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in der 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, eine Ci_4-Alkyl- oder Hydroxy alky Igruppe oder 
eine C 2 ^-Dihydroxyaikylgruppe, 

X und Y unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, Chlor, Fluor, cine Alkyl-, -Hydroxy alky I- , -Amino- 
alkyl- oder - Alkoxygruppe, eine C 2 ^-Dihydroxyalky Igruppe oder eine Ally Igruppe und 
R 5 und R 6 unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff oder eine C^- Alkylgruppe, 
oder einem der physiologisch vertraglichen Salze dieser Verbindungen, und 

B) mindestens einem 4,5-Diarninopyrazol-Derivat der aiigemeinen Formei (11) und/oder einem der physiologisch 
vertraglichen Salze dieser Verbindungen: 



NRioRn 




N NR«R9 



10 



15 



20 



25 



worin 

R 7 , R 8 , R 9 , R 10 und R 11 unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte Ci_6-Al- 
kylgruppe, eine 

C 2 -4-Hydroxyalkylgruppe, eine C 2 ^-Aminoalkyigruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mit einer Nitro- 35 
gruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylaminogruppe substituiert ist, eine 
Benzylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer C1-4- Alkylgruppe, einer CW Alkoxygruppe, ei- 
ner Methylendioxygruppe oder einer Aminogruppe substituiert ist, eine Pyridylgruppe, eine Thienylgruppe, eine 
Furylgruppe oder eine Gruppe 

40 

-(CH 2 ) m -P-<CH) B -Z 
Q 

worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bercich von 1 bis 45 
einschliefilich 3 iiegen, P steht fur Sauerstoff oder eine Gruppe NH, Q steht fur Wasserstoff oder Methyl und Z steht 
fur Methyl, eine Gruppe OR oder NRR\ worin R und R\ die idenusch oder voneinander verschieden sein konnen, 
Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, 

wobei wenn R 8 Wasserstoff bedeutet, R 9 auch Ci_4-Alkylamino bedeuten kann, und R 12 steht fur eine geradkettige 
oder verzweigte CW Alkylgruppe, Ci^-Hydroxyalkylgruppc, Ci_4-Aminoalkylgruppe, C 1-4- Alky l-Ci^-aminoal- 50 
kylgruppe, Q^-Dialkyl-C^-aminoalky Igruppe, C^-Hydroxyalkyl-Ct^-aminoalkylgruppe, Ci-4-Alkoxymethyl- 
gruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer CW Alky Igruppe, einer C^-Al- 
koxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer C1-4- Alkylaminogruppe 
substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer C^-Alkylgruppe, einer Ci_4- 
Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trinuormethy Igruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylamino-, 55 
gruppe substituiert ist, einen Heterocyclus, der unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch eine 
Gruppe -(CH2)p-0-(CH 2 )q-OR" worin p und q ganze Zahlen bedeuten, die idenusch oder voneinander verschieden 
sind und im Bereich von 1 bis einschlieBlich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 

Unter keratinhaltigen Fasern sind dabei Pelze, Wolle, Fedem und insbesondere menschliche Haare zu verstehen. Ob- 60 
wohl die erfindungsgemaBcn Mittel in crster Linic zum Fiirbcn von Keratin fasern geeignet sind, steht prinzipiell einer 
Verwendung auch auf anderen Gebieten, insbesondere in der Farbphotographie, nichts entgegen. 

Die als Komponente A beschriebenen Verbindungen sind beispielsweise aus der DE 197 07 545 Al bekannt und las- 
sen sich mit bekannten organischen Synthesemethoden herstellen. Die 4,5-Diaminopyrazole der Komponente B werden 
beispielsweise in der EP-B-0740 931 offenbart und lassen sich ebenfalls nach bekannten Synthesemethoden erhalten, 65 
sofern sic nicht im Handel erhaltlich sind. Die Verbindungen der Komponente A und der Komponente B werden vor- 
zugsweise in einem Molverhaltnis von 1 : 20 bis 20 : 1 eingesetzt. 

Auch die physiologisch vertraglichen Salze lassen sich in an sich bekannter Weise herstellen. Beispiele fur solche 
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Salze sind die Hydrochloride, die Hydrobromide, die Sulfate, die Phosphate, die Acetate, die Propionate, die Citrate und 
die Lactate. 

Als Komponente A haben sich die 1,4-Diazacycloheptan-Derivate gemaB Formel (I) erwiesen besonders geeignet er- 
wiesen, bei denen beide Reste R 5 und R 6 am 1,4-Diazacycloheptan-Ring Wasserstoff sind. 
5 Ebenfalls erfindungsgemaB bevorzugt sind solche Verbindungen gemaB Formel (I), bei denen mindestens drei, insbe- 
sondere alle vier, Gruppen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 fur Wasserstoff stehen. 

SchlieBlich haben sich auch dicjenigen 1,4-Diazacyclohcptan-Dcrivatc gemaB Fonncl (I) als erfindungsgemaB beson- 
ders gecignct erwiesen, bei denen die beiden Substitucntcn X und Y an den beiden aromatischen Ringcn unabhangig 
voneinander stehen fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder eine CWAlkylgruppe. Wasserstoff sowie Methylgruppen haben 
10 sich als ganz besonders vorteilhafte Gruppen X und Y erwiesen. 

Besonders hervorragend im Sinne der Erfindung geeignete Substanzen sind N,N'-Bis(4-aminophenyl)-l,4-diazacyclo- 
heptan, N,N'-Bis(4-amino-2-methyt-phenyl)-l ,4-diazacycloheptan und N,N'-Bis(4-amino-3-methyl-phenyl)-l ,4-diaza- 
cycloheptan. 

Unter diesen Verbindungen sind wiederum N,N'-Bis(4-aminophenyl)-l,4-diazacycloheptan und N,hT-Bis(4-amino-3- 

15 methyl-phenyl)-l,4-diazacycloheptan bevorzugt. 

Die Verbindungen der Komponente B werden vorzugsweise ausgewahlt aus 4,5-Diaminopyrazol, 4,5-Dianiino-l-hy- 
droxyethyl-pyrazol, l-Benzyi-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 4,5-Di amino- l-(P-hydroxyethyl)-3-(4 , -methoxyphenyl)- 
pyrazol, 4^-Diamino-l-(^-hydroxyethyl)-3-(4*-methylphenyl)-pyrazol t 4,5-Diamino-l-(p-hydroxyethyl)-3-(3-me- 
thylphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3- methyl- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-(4 , -methoxy phenyl)- 1-isopropylpyra- 

20 zol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-l -ethyl- 3-(4 , -methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydro- 
xymethyl-l-methyl-pyrazol, 4,5-DiammcHl-ethyl-3-hydroxymethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethy I- 1-isopro- 
pyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl- l-tert.-butyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl- 1-phenyl-pyrazol, 
4^-Diamino-3-hydroxymethyl-l-(2'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-(3'-melhoxyphenyl)- 
pyrazol, 4,5-Dianmio-3-hyo^xymemyl-l-(4 , -methoxyphenyl)-pyrazol, l-Benzyl-4^-diamino-3- hydroxy methyl-pyra- 

25 zol, ^S-Diarnino-S-methyl-l-Cl'-methoxyphenylJ-pyrazol, 4^5-Diamino-3-methyl-l-(3 , -methoxyphenyl)-pyrazol, 4^- 
DiaTnino-3-methyl-l-(4-methoxyphenyl)-pyrazol, 3-Armnomemyl-4,5-diamino-l-methyl-pyrazol, 3-Aminomethyl- 
4,5-diamino-l -ethyl-pyrazol, 3- Anunomethyl-4,5-diairrino- 1-isopropyl-pyrazol, 3- Ami nomethyl-4,5-diamino- l-tert.- 
butyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-l-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-l -ethyl- 
pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl- 1-isopropyl-pyrazol, 4^-Diamino-3-dimethylaminomethyl- 1-tert-butyl- 

30 pyrazol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-l-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-ethy laminomethy I- 1 -ethyl-pyrazol, 4,5- 
Diaminch3-ethylaminomethyl- 1 -isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-ethy laminomethyl- 1 -terL-butyl-pyrazol, 4,5-Dia- 
mino-3-dimethylaminomethyl- 1-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl- 1-methyl-pyrazol, 4,5-Dia- 
mino-l -ethyl-3-methylaminomethyl-pyrazol, l-tert.-Butyl-4,5-Diarmno-3-memylaininomethyl-pyrazol, ^-Diamine- 
s' [(^hydroxyemyl)aminomethyl]- 1-methyl-pyrazol, 4,5-Diaimnc-3-((P-hydroxyethyl)aminomethyll-l-isopropyl-pyra- 

35 zol, 4,5-Diarnino- l-ethyl-3-[(^hydroxyethyl)aminomethyl]-pyrazol, l-tert-Butyl-4,5-diamino-3- [(f*-hydroxy- 
ethyl)aminomethyl]-pyrazol, 4-Aniino-5-(f^hydroxyethyl)- amino- 1, 3-dimethyl-pyrazol, 4-Amino-5-(f*-hydroxy- 
ethyl)amino-l-isopropyl-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(^hydroxyethyl)amino-l-ethyl-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5- 
(|3-hydroxyethyi)armnchl-tert.-butyl-3-m^ 

4- Amino-5-(P-hydroxyethyl)amino-l-(2-methoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-l-(3- 
40 methoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(^hydroxyemyl)aminchl-(4-memoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 4- 

Amiho-5-(p-hydroxyethyl)amino-l-benzyl-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-l-emyl-3-methyl-5-meUiylarnino-pyrazol, 4- 
Amino-l-tert.-butyl-3-methyl-5-methylamino-pyrazol, 4,5-Diaminchl,3-dimemyl-pyrazol,4,5-Diamino-3-tert.-butyl-l- 
methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-tert.-butyl-3-methyl-pyrazol 4,5-Diamino-l -methyl-3-phenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l- 
((^hydroxyethyl>3-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino- t-(|^hydroxyethyl)-3-phenyl-pyrazol, 4,5-Di amino- l-methyl-3-( 2'- 

45 chlorphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 -methy l-3-(4'-chlorphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- l-methyl-3-(3'-trifluonnethylp- 
henyl)-pyrazol, 4,5-Di amino- 1 ,3-diphenyl-pyrazol, 4,5-Di amino- 3-methy I- 1-phenyl-pyrazol, 4-Amino-l, 3-dimethyl-5- 
phenylamino-pyrazol, 4- Amino- 1-ethy 1-3- methy I- 5-phenylami no- pyrazol, 4-Amino-l,3-dimethyl-5-methylamino-py- 
razol, 4rAmino-3-methyl-l-isopropyl-5-methylamino-pyrazol, 4-Amino-3-isobutoxymethyl-l-methyl-5-methylamino- 
pyrazol, 4- Amino- 3-raethoxyethoxymethyl-l -methy 1-5- me thy lamino- pyrazol, 4-Amino-3-hydroxymethyl-l -methy 1-5- 

50 methylamino-pyrazol, 4- Amino- l,3-diphenyl-5-pheny lamino- pyrazol, 4- Amino-3-methyl-5-methylamino-l-phcnyl-py- 
razol, 4- Amino- l,3-dimethyl-5-hydrazino- pyrazol, 5- A mi no-3- me thy 1-4-me thy lamino- 1-phenyl-pyrazol, 5- Amino- 1 - 
methyl-4-(N,N-methylphenyl)amino-3-(4'-chlorphenyl)-pyrazol, 5-Amino-3-ethyl-l -methy l-4-(N^-methylphe- 

nyl)amino-pyrazol, 5-Amino- l-methyl-4-(N,N-methylpheny l)amino-3-phenyl-pyrazol, 5- Amino-3-ethyl-4-(N,N- me- 
thy lphenyl)amino- pyrazol, 5-Amino-4-(N,N-methylphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 5-Amino-4-(N,N- methy lphe- 

55 nyl)amino-3-(4'-methylphenyl)pyrazol, 5-Amino-3-('4 , -chlorphenyl)-4-(N,N-methylphenyl)amino-pyrazol, 5-Amino-3- 
(4'-methoxyphenyl)-4-(N,N-methylphenyl)amino-pyrazol, 4-Amino-5-methylamino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-5- 
ethylamincK3-phenyl-pyrazol,4-Armno-5-e^ 4-Amino-3-phenyl-5-propylamino- 
pyrazol, 4-Amino-5-butylamino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-3-phenyl-5-phenylamino-pyrazol, 4-Amino-5-benzyla- 
mino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-5-(4 , -chlorphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-3-(4'-chlorphenyl)-5-phenyla- 

60 mino-pyrazol, 4-Amino-3-(4 , -meLhoxyphenyl)-5-pnenylamino-pynizol, l-(4'-Chlorbenzyl)-4,5-diamino-3-methyl-pyra- 
zol, 4,5-Diaminc-3-hydroxymcthyl-l-isopropy^ 

5- (2'-aminc«nhyl)amino-l, 3-dimethyl-pyrazol, 4,5-Diamino- l-(4'-methoxybenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l -(4'- methyl- 
benzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- l-(4'-chlorbenzy I)- pyrazol, 4,5-Diamino-l-(3 , -methoxybenzyl)-pyrazol, 4-Amino-l-me- 
thyl-5-methylamino-pyrazol, 4-Amino-5-(2 , -hydroxyethyl)annno-l-methylpyrazol, 4,5-Diamino- 1-ethy I- pyrazol, 4,5- 

65 Diamino-l-isopropyl-pyrazol, 4-Amino-l-(2 , -hydroxyethyl)-5-(2 , -hydroxyethyl)amino-pyrazol, 4-AminoM-(2 , -hy- 
droxyethyl)-5-mcthylamino-pyrazol, 4-Amino-5-rncthylamino-pyrdZol. 4,5-Diarninopyrazol, 4,5-Diamino- 1-methyl- 
pyrazol, 4,5-Diamino- 1-benzylpyrazol und 4-Amino-l -methy 1-5 ,5-N,N-dimethylaminpyrazol sowie beliebigen Gemi- 
schen der voranstehenden. 
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Die Verbindungen der Komponente B werden besonders bevorzugt ausgewahlt aus 4,5-Diamino-pyrazol, 4,5-Dia- 
mino- 1-hydroxyeihyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 ,3-dimcthyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-mcthyl- 1-phcnyl-pyrazol, 4,5-Dia- 
mino- l-methyl-3-phenyl-pyrazol, 4- Amines l,3-dimethyl-5-hydrazino-pyrazol, l-Benzyl-4 ? 5-diamino-3-methyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-tert.-butyl-l-methyt-pyrazol, 4,5-Diamino- l-tert.-butyl-3- methyl- pyrazol, 4, 5-Diamino-l«((3-hy- 
droxyethyl)-3-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino- l-ethyl-3-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino- l-ethyl-3-(4^methoxyphenyl)-py- 5 
razoU 4,5-Diamino- l-etoyl-3-hydroxymetoyl-pynuwl, 4,5-Diamino 

hydroxymethyl- 1 -isopropy 1-pyrazol , 4,5-Diamino-3-mcthyl- 1 -isopropy l-pyrazol und 4- Arnino-5-(2'-aminocthy l)arniiio- 
1,3-di methyl- pyrazol sowic bclicbigcn Gcmischcn der voranstchcndcn. 

Die erfindungsgemaBen Mittel eignen sich besonders gut als sogenannte Oxidationsfarbemittel. In Oxidations farbe- 
mitteln wirkt die erfindungsgemaBe {Combination aus den Verbindungen der Formeln I und E als Entwickler-Komponen- to 
ten. Es konnen gewunschtenfalls noch weitere Entwickler-Komponenten sowie Kuppler-Komponenten enthalten sein. 
Bezuglich der weiteren Entwickler- und Kupplerkomponenten wird auf die zu Beginn der Beschreibung aufgefuhrten 
Substanzen verwiesen, die bevorzugte weitere Farbstoffkomponenten darstellen. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p- Aminophenol, o- 
Aminophenol, l-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hydioxyemyl)-p-phenylendiarnin, 2-(2,5-Diamino- is 
phenoxy)-ethanol, 4-Amino-3-methyiphenol, 2,4,5 ,6-Tetraarninopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-trianunopyrimidin, 4-Hy- 
droxy-2,5,6-trianiinopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyriimdin, 2-Dimemylanuno^,5,6-triaminopyrimidin, 2- 
Hyd^oxyeuhylaminomemyl-4-arnino-phenol, 4,4 , -Diaminodiphenylamin, 4-Amino-3-fluorphenol, 2-Aminomcthyl-4- 
aminophenol, 2-Die±ylaminomethyl-4-arninophenol, 2-Hytoxymemyl-4-aminophenol, Bis-(2-hydroxy-5-aminophe- 
nyl)-methan, l,4-Bis-(4-aminophenyl)-diazacycloheptan, l,3-Bis-(N-(2-hydroxyeuiyl)-N-(4-aminophenylamino))-2- 20 
propanol sowie 4- Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol. 

Ganz besonders bevorzugte weitere Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, N,N-Bis-(2- 
hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2,4,5 ,6-Tetraminopyrimidin, l-(2'-Hydroxyemyl)-2,5-diaminobenzol, 3-Methyl-4- 
aminophenol, o- Aminophenol, 2-Aminomethyl- und 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Pyrogallol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaph- 25 
thalin, o-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenyien- 
diamin, l-Phenyl-3-methyI-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3 i aminophenol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy>propan, 4-Chlor- 
resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2,6-Dihydrox- 
ypyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-diaminopyridin, 3- Amino-2- methyl- 
ami no-6-methoxypyridin, 4-Amino-2-hydroxytoluol, 2,6-Bis-(2-hydroxyethylamino)-toluol, 2,4-Diaminophenoxyetha- 30 
nol, l-Memoxy-2-aniino-4-(2-hydroxyethyIamino)-benzol, 2-Memyl-4-chIor-5-aniino-phenol, 6-Methyl-l,2,3,4-tetra- 
hydro-chinoxalin, 3,4-Methylendioxyphenol, 3,4-Methylendioxyanilin, 2,6-Dimemyl-3-amino-phenol, 3-Amino-6-me- 
thoxy-2-methylaminophenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-phenol und 2,6- 
Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin. 

Besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Resorcin, l,3-Bis(2,4-diarninophenoxy)propan, 4- 35 
Chlorresorcin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-Methylresorcin, 5-Amino-2-methylphenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylp- 
henol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-phenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2- 
Amino-5-chlor-2-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-pyridin. 

Diese weiteren Entwickler- und Kupplerkomponenten werden ublicherweise in freier Form eingesetzt. Bei Substanzen 
mit Aminogruppen kann es aber bevorzugt sein, sie in Salzform, insbesondere in Form der Hydrochloride und Sulfate, 40 
einzusetzen. 

Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten sowohl die Entwicklerkomponenten der Komponenten A und B als auch die 
gegebenenfalls vorhandenen Kupplerkomponenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 
0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Oxidationsfarbemittel. Dabei werden Entwicklerkomponenten und 
Kupplerkomponenten im allgemeinen in etwa molaren Mengen zueinander eingesetzt. Wenn sich auch der molare Ein- 45 
satz als zweckmaBig erwiesen hat, so ist sin gewisser UberschuB einzelner Oxidationsfarbstoffvorprodukte nicht nach- 
teilig, so daB Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in einem Mol- Verhaltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 3, insbeson- 
dere 1 : .1 bis 1 : 2, enthalten sein konnen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittel zur weiteren Modifizierung der Farb- 
nuancen neben den erfindungsgemaB enthaltenen Verbindungen zusatzlich ubliche dircktziehende Farbstoffe, z. B. aus 50 
der Gruppe der Nitrophenyfendiamine, Nitroaminophenole, Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. Bevor- 
zugte direktziehende Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC 
Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC 
Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, 
Basic Brown 1 6 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie 1 ,4-Bis-(2'-hydroxyethyl)-ainino-2-nitrobenzol, 4- 55 
Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-l,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, Hydroxyethyl-2-nitro-toluidin, Pi- 
kraminsaure, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylamino-l-hy- 
droxy-4-nitrobenzol. Die erfindungsgemaBen Mittel gemaB dieser Ausfuhrungsform enthalten die direktziehenden Farb- 
stoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch in der Natur vorkomniende Farbstoffe wie beispiels- 60 
weisc Henna rot, Henna neutral. Henna schwarz, Kamillenbiulc, Sandclholz, schwarzen Tee, Faulbaumrindc, Salbci, 
Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Es ist nicht erforderlich, daB die Oxidationsfarbstoflfvorprodukte oder die fakultativ enthaltenen direktziehenden Farb- 
stoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr konnen in den erfindungsgemaBen Mitteln, bedingt durch 
die Herstellungsverfahren fur die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten 65 
sein, soweit diese nicht das Farbecrgebnis nachteilig bceinfiussen oder aus ahderen Grunden, z. B. toxikologischcn, aus- 
geschlossen werden miissen. 

Weitere in den erfindungsgemaBen Mitteln enthaltene Farbstoffkomponenten konnen auch Indole und Indoline, sowie 



5 



DE 199 51 010 A 1 

deren physiologisch vertragliche Salze, sein. Bevorzugte Beispiele sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Memyl-5,6-dihydroxy- 
indol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindoI, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol. 6-Hydroxyindol, 6- 
Aminoindol und 4-AminoindoL Weiterhin bevorzugt sind 5, 6-Di hydroxy indolin, N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N- 
Emy 1-5, 6-dihydroxy indolin, N-Propyl-5,6-dihyaYoxyindolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 6-Hydroxyindolin, 6-Ami- 
5 noindolin und 4-Aminoindolin. 

Die erfindungsgemaBen Mittel ergeben bereits bei physiologisch vertraglichen Temperaturen von unter45°C intensive 
Farbungen. Sic eignen sich deshalb bcsonders /.urn Farbcn von menschlichcn Haarcn. Zur Anwcndung auf dem mcnsch- 
lichcn Haar konnen die Mittel ubiichcrwcisc in eincn wasserhaltigcn kosmctischcn Trager cingcarbcitct wcrden. Gccig- 
nete wasserhaltige kosmetische Trager sind z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Losun- 

10 gen wie z. B. Shampoos oder andere Zubereitungen, die Mir die Anwendung auf den keradnhaltigen Fasern geeignet sind. 
Falls erforderlich ist es auch moglich, die Mittel in wasserfreie Trager einzuarbeiten. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Mittel alle in solchen Zubereitungen bekannten Wirk-, Zusatz- und Hilfs- 
stoffe enthalten. In viclen Fallen enthalten die Mittel mindestcns ein Tensid, wobci prinzipiell sowohl anionischc als auch 
zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es sich aber als 

15 vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwiihlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fur die Verwendung am menschlichen 
Korper geeigneten anionischen oberrlachenaktiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich ma- 
chende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Al- 
kylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im MolekuT Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, 

20 Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, je- 
weils in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 
3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

- lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

25 - Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH2-CH 2 0) x -CH 2 -COOH, in der R eine lineare Alkylgmppe mit 10 bis 22 

C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

30 - Sulfobemsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobernsteinsaure- 

mono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

- lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alpha-Sulfofcttsauremethy tester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 

35 - Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-(XCH2-CH 2 0) X -S03H, in der R eine bevorzugt li- 

neare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

- Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 

- sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether gemaB DE-A-37 23 354, 

- Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und I bis 6 Doppelbindungen gemaB DE-A- 
40 39 26 344, 

- Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von etwa 2 bis 15 Molekulen 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohoie mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ethercarbonsauren mit 10 bis 18 

45 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethcrgruppen im Molekiil sowie insbesondere Salze von gesattigten 
und insbesondere ungesattigten Cg-C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Palmiunsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberrlachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekiil mindestens 
eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine -CCX^"^ oder -SCV^-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwit- 
terionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-NJ^-dimethylammonium-glycinate, beispielsweise 

50 das Kokosalkyl-dimcthylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dirnethylammoniumglycinate, beispielsweise 
das Kokosacylaminopropyl-dimethyiammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline 
mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethyicar- 
boxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Be- 
taine bekannte Fettsaureamid-Derivat. ' 

55 Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer einer Cg_ig- 
Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekiil mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SC^H- 
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fiir geeignete ampholyusche Tenside sind N- 
Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N- 
alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren 

60 mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Ko- 
kosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C12- ig-Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Polyalkylenglykolethergruppe 
oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

65 - Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohoie 

mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphcnole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 
Alkylgruppe, 

- Ci2_22-Fettsauremono- und -di ester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, 
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- Cs_22-Alkylmono und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gchartetes Rizinusol, 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispiele fur die in den erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kationischen Tenside sind insbe- 
sondere quartare Ammoniumverbindungen. Bcvor/ugi sind Arninoniumhalogenide wic Atkyltrimethylaimnoniumchlo- 
ride, Dialkyldimethylammoniumchloridc und Trialkylmcthylammoniumchloridc, z. B. Cctyltrimcthylammoniumchlo- 
rid, Stearyltrimethylammoniumchiorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimemylammoniumchlorid, Lau- 
ryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid. Weitere erfindungsgemaB verwendbare ka- 
tionische Tenside stellen die quaternisierten Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die im Handel erhaltlichen Pro- 
duktc Q2-7224 (Hersteller: Dow Coming; cin stabilisicrtcs Trimcthylsilylamodimcthicon), Dow Corning 929 Emulsion 
(enthaltend ein hydroxy i-amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Her- 
steUer General Electric), SLM-55067 (HersteUer: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Herstellen Th. Gold- 
schmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quatemium-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung Tego Amid®S 18 erhaltliche 
Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gutc 
biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternare Esterverbindungen, sogenannte "Esterquats", wie die unter 
dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Memymydroxyalkyldialkoyloxyalkylammoniummethosulfate. 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemares Zuckerderivat stellt das Handelsprodukt Gluc- 
quat®100 dar, gemaB CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils urn einheitliche Substanzen 
handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen 
Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhangigen Al- 
kylkettenlangen erhalt. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fettalkohole oder Deri vate dieser 
Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche 
mit einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden dabei 
Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter \ferwen- 
dung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte 
Homologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercar- 
bonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die \erwendung 
von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung kann bevorzugt sein. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

- nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrrolidonATmylacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon und 
Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 

- kationische Polymere wie quatemisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quaternaren Gruppen, Dimethyldially- 
lammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallylammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat qua- 
ternierte Dimemylamincethylmethacrylat-VinylpyrroUdon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-Imidazoliniummetho- 
chlorid-Copolymere und quaternierter Polyvinylalkohol, 

- zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-trimethylammoniumchlorid/ 
Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Memylmcmacrylatytert.-Butylaminoemylmethacrylat/2-Hy^ 
methacrylat-Copolymere, 

~ anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vernetzte Polyacrylsauren, Vinylacetat/Crotonsaure- 
Copolymere, VinylpyrrolidonMnylacrylat-Copolymere, Vinylacetai/Butylmaleat/Isobornylacrylat-Copolymere, 
Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und Actylsaure/Emylacrylat/N-tert.-Butylacrylamid-Terpoly- 
rnere, 

- Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Karaya-Gummi, Jo- 
hannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylceilulose, Hydroxyalkylcellu- 
lose und Carboxymethylcellulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone 
wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalkohol, 

- Strukturan ten wie Glucose und Maleinsau re, 

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, Ei-Lecitin und Kephaline, 
sowie Silikonole, 

- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Sojaprotein- und Weizenprotein- 
hydrolysate, deren Kondensauonsprodukte mit Fettsauren sowie quatemisierte Proteinhydrolysate, 

- Parfumole, Dirnethylisosorbid und Cyclodextrine, 

- Losungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylcnglykol, Propylcnglykol, Glycerin und Dicthylenglykol, 

- Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 

- weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

- Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren Salze, Pflanzenextrakte 
und Vitamine, 

- Cholesterin, 

- Lichtschutzmittel, 

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 
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- Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs. Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole und Fettsaureester, 

- FetLsaurcalkanolamide, 

- Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

- Quell- und Penetrauonsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether. Carbonate, Hydrogencarbonate, 
Guanidine, Hamstoffe sowie primare, sekundare und tertiare Phosphate. Imidazole, Tannine, Pyrrol, 

- Triibungsmittel wie Latex, 

- Perlglanzmittel wic Ethylenglykolrnono- und -distearat, 

- Trcibmittcl wie Propan-Butan-Gcmischc, N 2 0, Dimcthylcthcr, CO2 und Luft sowic 

- Antioxidantien. 



Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfindungsgemaSen Mittel in fur diesen 
Zweck ublichen Mengen eingesetzt; z. B. werden Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdik- 
kungsmittel in Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamtcn Mittcls eingesetzt. 

Fur das Farbeergebnis kann es vorteilhaft sein, den Mitteln Ammonium- oder Metallsalze zuzugeben. Geeignete Me- 
15 tallsalze sind z. B. Formiate, Carbonate, Halogenide, Sulfate, Butyrate, Valemate, Capronate, Acetate, Lactate, Glyko- 
late, Tartrate, Citrate, Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen, wie Kalium, Natrium oder 
Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium, Calcium, Strontium oder Barium, oder von Aluminium, Mangan, Eisen, 
Kobalt, Kupfer oder Zink, wobei Natriumacetat, Lithiumbromid, Calciumbromid, Calciumgluconat, Zinkchlorid, Zink- 
sulf at, Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat, Ammoniumcarbonat, -chlorid und -acetat bevorzugt sind. Diese Salze sind 
20 vorzugsweise in einer Menge von 0,03 bis 65, insbesondere von 1 bis 40, mmol bezogen auf 100 g des gesamten Mittels, 
enthalten. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mittel werden die Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einen geeigneten was- 
serhaltigen lYager eingearbeitet Zum Zwecke der Haarfarbung sind solche Trager z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder 
auch tensidhaldge scbaumende Losungen, z. B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fur die An- 
25 wendung auf dem Haar geeignet sind. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbe- 
sondere menschlichen Haaren, worin ein Farbemittel, enthaltend eine Kombination aus 




A) mindestens einem 1,4-Diazacycloheptan-Derival der allgemeinen Formel (I) 

X y 
R5 R6 

40 in der 

R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, eine C1-4- Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe oder 
eine C2-4-EHhydroxyalkylgruppe, 

X und Y unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, Chlor, Fluor, eine CWAlkyl-, -Hydroxyalkyh -Amino- 
alkyl- oder -Alkoxygruppe, eine C 2 .^-Dihydroxyalkylgruppe oder eine Allylgruppe und 
45 R 5 und R 6 unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff oder eine Ci-4-Alkylgruppe, 

oder einen der physiologisch vertraglichen Salze dieser Verbindungen 

B) mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivat der allgemeinen Formel (II) und/oder einem der physiologisch 
vertraglichen Salze dieser Verbindungen: 
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l l2 v NR ,0 R n 



. (ID 



R 7 , R 8 , R 9 , R 10 und R l 1 unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte Ci_ 6 - Al- 
kylgruppe, eine C 2 -4-Hydroxyalkylgruppe, eine C 2 -4-Aminoalkylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls 
mit einer Nitrogruppe, einer frifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci-4-Alkylaminogruppe substi- 
tuiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer Ci_4-Alkylgruppe, einer Ct_4-Al- 
koxygruppc, einer Methy lendioxygruppc oder einer Aminogruppe substituiert ist, eine Pyridy lgruppe, cine Thicny 1- 
gruppe, eine Furylgruppe oder eine Gruppe 
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-(CH 2 ) m -P-(CH) n -Z 



worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verse hieden sind und im Bereich von 1 bis 
cinschlieBlich 3 licgen, P stcht fur SauerstolT odcr cine Gruppe NH, Q siehl fur WasscrstofT oder Methyl und Z stent 
fur Methyl, cine Gruppe OR odcr NRR\ worin R und R\ die identisch odcr voneinander vcrschicdcn scin konnen, 
Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, 

wobei wenn R 6 Wasserstoff bedeutet, R 9 auch C 1-4- Alky lamino bedeuten kann, und R 12 steht fur eine geradkettige 10 
oder verzweigte Ci_6-Alkylgruppe, C^-IIydroxyalkylgruppe, C^-Aminoalkylgruppe, C^-Alkyl-Ci^-aminoal- 
kylgruppe, Ci^-Dialkyl-C^-aminoalkylgruppe, Ci^-Hydroxyalkyl-C^-aminoalkylgruppe, CWAlkoxymethyl- 
gruppe, eine Phcnylgruppc, die gcgebenen falls mit eincm Halogenatom, ciner Ci_4-Alkylgruppe, cincr Q-4-AI- 
koxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Q^r Alkylaminogruppe 
substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer C^-Alkylgruppe, einer Ct-4- 15 
Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Q^-Alkylamino- 
gruppe substituiert ist, einen Heterocyclus, der unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch eine 
Gruppe -(CH2)p-0-(CH 2 )q-OR" worin p und q ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden 
sind und im Bereich von 1 bis einschiieBlich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

20 

und/oder Reaktionsprodukten aus diesen Verbindungen sowie ublichen kosmeu'schen Inhaltsstoffen, auf die keraunhal- 
tigen Fasem aufgebracht, einige Zeit, ublicherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieBend wieder aus- 
gespiilt oder mit einem Shampoo ausgewaschen wind. 

Die oxidative Entwicklung der Farbung kann grundsatzlich mit Luftsauerstoff erfolgen. Bevorzugt wird jedoch ein 
chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, besonders dann, wenn neben der Farbung ein Aufhelleffekt an menschlichem 25 
Haar gewunscht ist. Als Oxidations- • mittel kommen Persulfate, Chlorite und insbesondere Wasserstofrperoxid oder 
dessen Anlagerungsprodukte an Hamstoff, Melamin sowie Natriumborat in Frage. Weiterhin ist es moglich, die Oxida- 
tion mit Hilfe von Enzymen durchzufiihren. Dabei konnen die Enzyme zur tjbertragung von LuftsauerstofF auf die Ent- 
wicklerkomponente oder zur Verstarkung der Wirkung geringer Mengen vorhandener Oxidadonsmittel dienen. Ein Bei- 
spiel fur ein enzymatisches Verfahren stellt das Vorgehen dar, die Wirkung geringer Mengen (z. B. 1% und weniger, be- 30 
zogen auf das gesamte Mittel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstarken. 

ZweckmaBigerweise wird die Zubereitung des Oxidadonsmittels unmittelbar vor dem Haarefarben mit der Zuberei- 
tung aus den OxidationsfarbstofFvorprodukten vermischt. Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat 
sollte bevorzugt einen pH-Wert im Bereich von 2 bis 11, insbesondere von 5 bis 10, aufweisen. Besonders bevorzugt ist 
die Anwendung der Haarmittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen konnen in einem 35 
Bereich zwischen 15 und 40°C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Minuten wird das Mittel durch Ausspulen 
von dem zu farbenden Haar entfernt. Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfailt, wenn ein stark tensidhaltiger Tra- 
ger, z. B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand naher erlautern. 

40 

Beispiele 
Ausfarbungen 

Es wurde zunachst eine Creinebasis folgendcr Zusammcnsctzung hergeslellt [alle Angaben sind, soweit nicht anders 45 
vermerkt, ing]: 



Talgfettalkohol 17,0 

Lorol®techn. 1 4,0 

Texapon®N28 2 40,0 

Dehyton®K 3 25,0 

Eumulgin®B2 4 1,5 

desdlliertes Wasser • 12,5 

1 C l2 _i8-Fettalkohol (HENKEL) 

2 Natriumlaurylethersulfat (ca. 28% Aktivsubstanz; 
CTFA-Bezeichnung: Sodium Laurcth Sulfate) (HEN- 
KEL) 

3 Fettsaureamid- Deri vat mit Betainstruktur der Formel 
R-CONH(CH 2 )3N + (CH 3 )2CH 2 COO- (ca. 30% Aktiv- 
substanz; CTFA- Bezeichnung Cocoamidopropyl Betai- 
ne) (HENKEL) 

4 Cetylstearylalkohol mit ca. 20 Mol EO (CTFA-Be- 
zeichnung: Ceteareth-20) (HENKEL) 
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Auf Basis dieser Creme wurde dann folgende Haarfarbecremeemulsion hergestellt: 



Cremebasis 

Entwicklcrkomponcnte (A + B) 
5 Kupplerkomponente 
Na 2 S0 3 (Inhibitor) 
(NI-U) 2 S0 4 

konz. Ammoniaklosung 
Wasscr 

10 

DieBestandteile wurden der Reihe nach miteinander vermischt. Nach Zugabe der Oxidationsfarbstoffvorprodukte und 
des Inhibitors wurde zunachst mit konzcntriertcr Ammoniaklosung der pH-Wert der Emulsion auf 10 cingcstellt, dann 
wurde mit Wasser auf 100 g aufgefullt. 
15 Die oxidative Entwicklung der Farbung wurde mit Luftsauerstoff, l%iger und 9%iger Wasserstoffperoxidlosung als 
Oxidationslosung durchgefuhrt. Hierzu wurde die Emulsion fiir die Luftoxidation so belassen, fur die Oxdiation mit 
H 2 0 2 wurden 100 g der Emulsion mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung (i%ig bzw. 9%ig) versetzt und vermischt. 

Die Farbecreme wurde auf ca. 5 cm lange Strahnen standardisierten, zu 90% ergrauten, aber nicht besonders vorbc- 
handelten Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten bei 32°C belassen. Nach Beendigung des Farbeprozesses 
20 wurde das Haar gespult, mit einem ublichen Haarwaschmittel gewaschen und anschlieBend getrockneL 
Fur die Ausfarbungen wurden folgende Kuppler- und Entwickler-Komponenten verwendet: 
Entwickler-Komponenten 

A tyN'-Bis^aminophenyl)- 1,4-diazacycloheptan 
B 4,5-Diamino- 1 -hydroxyethylpyrazol 
25 Die Verbindungen A und B wurden in einem Molverhaltnis von 1 : 1 eingesetzt. 
Kuppler-Komponenten K 

1 4-N^-Bis-(hydroxyethyl)-aimno-2-aminoanisol 

2 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol 

3 4-Chlor-6-methyl-3-aminophenol 
30 4 2-Amino-3-hydroxypyridin 

5 3-(2-Hydroxyethyl)-amino-6-methylphenol 

6 3,4-Methylendioxyphenol 

7 Resorcin 

8 2-Methyl-5-aminophenol 
35 9 m-Aminophenol 

10 2-Methylresorcin 

1 1 2,4-Diaminophenoxyethanol 

1 2 1 ,3-Bis(2,4-diaminophenoxy)-propan 

1 3 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin 

40 Es wurden folgende Ausfarbungen gefunden: 



50,0 

7,5 mmol 
7,5 mmol 
1,0 
1,0 

ad pH 10 
ad 100 
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Kuppler 


Nuance des gefarbten Haares 




Luftoxidation 


1%H 2 0 2 


9 % H 2 0 2 


K1 


schwarzblau 


dunkelviolett 


dunkelviolett 


K2 


araumaaenta 

QUI 1 IG^wi 1 KG* 


dunkelDurour 


dunkelni jrnnr 

uui irvciuui uui 


K3 


hrsii inrnt 

Ut GUI It \Jk 


Hunkpln ihin 

UUI ll\dl UUll 1 


Hi in It a In thin 

UUI ll\dl UUll 1 


K4 


put puiyr du 


Hi mkolt/irklott 
uui irsci viuicu 


uunivciviuieu 


K5 


roiDi aim 


winlo44hrai in 

viuieuuiaun 


\/inlat+n.r«^i in 

vioieuDraun 


K6 


renuraun 


viuieuuiaun 


vioieuDraun 


K7 


rotbraun 


vioieuDraun 


aunKeiruDin 


K8 


roiDraun 


aunKeivioicu 


Wi rnl/Aln inin 

aunKeiruDin 


K9 


rotbraun 


violettbraun 


violettbraun 


K10 


graurot 


violettbraun 


violettbraun 


K11 


dunkelviolett 


dunkelviolett 


dunkelviolett 


K12 


schwarzblau 


schwarzblau 


dunkelviolett 


K13 


champagner 


bronzebraun 


bronzebraun 



Patentanspriiche 

1 . Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, die eine Kombination enthalten aus 
A) mindestens einem 1,4-Diazacycloheptan- Deri vat der allgemeinen Formel (I) 



(i) 




\R2 



in der 

R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander stehen rur Wasserstoff, eine Ci-4-Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe 
oder eine C2^-Dihydroxyalkylgruppe, 

X und Y unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, Chlor, Fluor, eine C 1-4- Alky 1-, -Hydroxy alky I- , - 
Aminoalkyl- oder-Alkoxygruppe, eine C2_4-Dihydroxyalkylgruppe oder eine Allylgruppe und 
R 5 und R 6 unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff oder eine C 1-4- Alky Igruppe, 
oder einem der physiologisch vertraglichen Salze dieser Verbindungen, und 

B) mindestens einem 4,5-Di ami nopyrazol- Deri vat der allgemeinen Formel (II) und/oder einem der physiolo- 
gisch vertraglichen Salze dieser Verbindungen: 



R 12 



NR l0 R 
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*R 9 
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worin 

R 7 , R 8 , R 9 , R 10 und R n unabhangig voncinandcr slehen fur Wasserstoff, cine geradkettige odcr verzweigtc 
C^-Alkylgruppe, eine C 2 _ 4 - Hydroxy alky lgruppe, eine CV4-Aminoalkylgruppe ? eine Phenylgruppe. die gege- 
benenfalls mil einer Nilrogruppe, einer Trifluormethy lgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^j-Alkylami- 
nogmppe substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer Ci-i-Alkyl- 
gruppe, einer Ci-4-Alkoxygruppe, einer Methylendioxygruppe oder einer Aminogruppe substituiert ist, eine 
Pyridy lgruppe, cine Thicnylgruppe, cine Furylgruppc odcr cine Gruppe 

-(CH 2 ) m -P-(CH) B -Z 
Q 

worin m und n ganze Zahlen bedcutcn, die identisch oder voncinandcr verschieden sind und im Bereich von 1 
bis einschlieBlich 3 liegen, P steht fur SauerstofF oder eine Gruppe NH, Q steht fiir Wasserstoff oder Methyl 
und Z steht fiir Methyl, eine Gruppe OR oder NRR', worin R und R\ die identisch oder voneinander verschie- 
den sein konnen, Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, wobei wenn R 8 Wasserstoff bedeutet, R 9 auch Ci_4- 
Alkyiamino bedeuten kann, 
und 

R 12 steht fiir eine geradkettige oder verzweigte CWAlky lgruppe, Ci-4-Hydroxyalky lgruppe, d^-Aminoal- 
kylgruppe, C^-Alkyl-C^-aminoalkylgruppe, CWDialkyi-Ci^-aminoalky lgruppe, d-4-Hydroxyalkyl- 
Ci^-aminoalkylgruppe, CW Alkoxymethylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Haloge- 
natom, einer C^-Alkylgruppe, einer Ci^-Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluorrnethylgruppe, ei- 
ner Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylaminogruppe substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls 
mit einem Halogenatom, einer C^-Alkylgruppe, einer d-4-Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluor- 
rnethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylaminogruppe substituiert ist, einen Heterocyclus, der 
unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch eine Gruppe -(CH^-CKQ^VOR" worin p und 
q ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 bis ein- 
schlieBlich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeuteL 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung I beide Reste R 5 und R 6 fur Wasserstoff 
stehen. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung mit der Formel I mindestens drei 
der Gruppen R l , R\ R 3 und R 4 fur Wasserstoff stehen. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung mit der Formel I X und 
Y unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor oder eine Ci-4-Alkyl-, insbesondere Methylgruppe. 

5. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus N^-Bis(4-aminophenyl)-l,4-diazacycloheptan 
und NJ^-Bi^amino-S-methyl-phenyO-l^-diazacycloheptan ausgewahlt sind. 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung mit der Formel II ausge- 
wahlt ist aus 4,5-Diamino-pyrazol, 4,5-Diamino-l-hydroxyethyl-pyrazol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-l-(P-hydroxyethyl>3-(4 , -methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(P-hydroxyethyl>3-(4 , -methylp- 
henyl>pyrazoi, 4,5-Diamino- l-(^hydroxyemyl)-3-(3'-memylphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 3 -methyl- 1-isopro- 
pyl-pyrazol, 4,5-Di amino-3-(4'-memoxypheny I)- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 1-ethy 1-3 -methylpyrazol, 4,5- 
Diamino- l-ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4, 5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 
l-ethyl-3-hydroxymethyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 3-hydroxy methyl- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Di amino-3-hydroxy- 
methyl-l-tert.-butyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-phenyl-pyrazol, 4,5-Di amino-3-hydroxy methyl- 1 - 
(2'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymclhyl-l-(3'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydro- 
xymethyl-l-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-hydroxymethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3- me- 
thyl- l-(2'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-l-(3 , -methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl- 
1 -(4'- methoxyphenyl)- pyrazol, 3-Aminomethyl-4,5-diamino-l -methylpyrazol, 3-Aminomethyl-4,5-diamino-l- 
ethyi-pyrazol, 3- Aminomethyl-4,5-diamino- 1-isopropyl-pyrazol, 3-Aminomethyl-4,5-diamino- l-tert.-butyl-pyra- 
zol, 4,5-Diarnino-3-dimethylaminomethyl-l-mcthyl-pyrd/.ol, 4,5-Diamino- 3-dimelhylaminomethyl-l-cthylpyra- 
zol, 4,5-Diarruno-3-dimethylaminomethyl-l-isopropyL-pyrazol, 4,5-Diamino- 3-dimethylaminome thy I- l-tert.-bu- 
tyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-l- methylpyrazol, 4,5-DiamincH3-emylaminomethyl-l-ethyl-pyra- 
zol, 4,5-Di amino-3-ethylaminomethy I- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-l-tert.-butyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-l-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-l-methyl-py- 
razol, 4,5-Diamino- l-emyl-3-memylaminomemyl-pyrazol, l-tert.-Butyl-4,5-Diamino-3-methylaminoinethyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl]- 1 -methyl- pyrazol, 4,5-Di amino-3-[(^-hydroxyethyl)amino- 
methyl]- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino- l-ethyl-3- [(p-hydroxyethyl)aminomethyl]- pyrazol, 1-tert-Buty 1-4,5- 
diamino-3-[(P-hydroxyethyl)aminomethyl]-pyrazol, 4-Amino-5-(P-hydroxyethyl)-amino-l,3-dimethyl-pyrazol, 4- 
Amino-5-(P-hydroxyethyl)amino-l-isopropyl-3-niethyl-pyrazol, 4-Amino-5-(P-hydroxyethyl)amino-l-ethyl-3- 
methyl-pyrazol, 4-Amino-5 : (p-hydroxyethyl)-aniino- 1 -tert.-butyl-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(P-hydroxy- 
ethyl)-amino-l-phenyl-3-mcthyl-pyrazol, 4-Anuno-5-(p-hy(lroxyethyl)arnino-l-(2-methoxyphenyl)-3-mclhyl-py- 
razol, 4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-l-(3-meihoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(^-hydroxy- 
ethyl)amino-l-(4-methoxyphenyf)-3-methyl-pyrazol. 4-Amino-5-(^hydroxyethyl)amino-l -benzyl- 3-methyl-py- 
razol, 4-Amino-l-ethyl-3-methyl-5-methylamino-pyrazoU 4-Amino-l-tert.-butyl-3-methyl-5-methylamino-pyra- 
zol, 4,5-Diamino- 1,3-dimethyl-pyrazol, 4,5-Diami no- 3-tert. -butyl- 1-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino- l-tert.-buty 1-3- 
methyl-pyrazol 4,5-Diamino- l-mcthyl-3-phcnyl-pyra/.ol, 4,5-Diamino- l-^-hydroxycthyI)-3-mcthyl-pyrdzol, 4,5- 
Diamino- l-(^hydroxyethyl)-3-phenyl-pyrazol, 4,5-Diamino- l-methyl-3-(2 , -chlorphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 
l-methyl-3-(4'-chlorphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 1- me thy 1-3- (3-trifluormethylpheny I)- pyrazol, 4,5-Diamino- 
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I , 3-diphenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl- 1 -pheny l-pyrazol, 4- Amino- 1 ,3-dimethy l-5-pheny lamino-pyrazol, 4- 
Amino- l-c*thyl-3-methyl-5-phenylamino-pyrazoh 4-Amino- 1 ,3-dimelhyl-5-methylamino-pyrdy.ol, 4-Amino-3-mc- 
myl-l-isopropyl-5-methyianuno-pyrazol, 4-Amino-3-isobutoxymeihyl-l-methyl-5-melhylamino-pyrazoU 4- 
Ami no3-methoxyethoxy methyl- l-methyl-5-methy lamino-pyrazol, 4-Amino-3-hydroxymethyl- l-methyl-5-me- 
thy lamino-pyrazol, 4- Amino- 1, 3 -di pheny 1-5- pheny lamino-pyrazol, 4-Amino-3-methyl-5-methylamino-l-phenyl- 
pyrazol, 4-Amino-l,3-dimethyl-5-hydrazino-pyrazol, 5-Amino-3-methyl-4-methylamino-l-phenyl-pyrazol. 5- 
Amino-l-mclhyl-4-(N,N-mcthylphenyl)amino-3-(4'-chlorphcnyl)-pyrazol, 5-Atmno-3-cthyl-l-riiclhyl-4-(N,N-me- 
thylphenyl)aminopyrazol, 5-Amino-l-mcthyl-4-(N,N-mcthylphcnyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 5-Amino-3-cthyl-4« 
(N,N- mem ylphenyl) amino- pyrazol, 5-Amino-4-(N,N-methylphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 5-Amino-4-(N,N- 
methylphenyl)amino-3-(4'-methylphenyl)pyrazol, 5-AmincH3-(4'-chloiphenyl)-4-(N^-meihylphenyl)amino-pyra- 
zol, 5-Arnino-3-(4'-methoxyphenyl)-4-(NJ^-methylphenyl)amino-pyrazol, 4-Amino-5-methylamino-3-phenyl-py- 
razol, 4- Amino-5-ethylamino-3-pheny l-pyrazol, 4-Amino-5-ethylamino-3-(4'-methylphenyl)-pyrazol, 4-Amino-3- 
phenyl-5-propylamino-pyrazol, 4-Anuno-5-butylamino-3-phenyl-pyrazol, 4- A mino-3- pheny 1-5-phcny lamino-py- 
razol, 4-Amino-5-benzylamino-3-phenyl-pyrazol ? 4-Amino-5-(4'-chlorphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino- 
3-(4 , -chlorphenyl)-5-phenylamino-pyrazol, 4-Amino-3-(4 , -meihoxyphenyl)-5 -pheny lamino-pyrazol, l-(4'-Chlor- 
benzyl)-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-isopropy l-pyrazol, 4~Amino-l-ethyl-3- 
methyl-5-methylamino-pyrazol, 4-Amino-5-(2'-aminoethyl)amino- 1 ,3-dimethy l-pyrazol, 4,5-Diamino- l-(4'-me- 
thoxybenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- l-(4'-methylbenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- l-(4'-chlorbenzyl)-pyrazol, 4,5- 
Diamino- l-tf-methoxybenzyD-pyrazol, 4- Amino- 1- methyl- 5 -me thy lamino-pyrazol, 4-Amino-5-(2'-hydroxy- 
ethyl)amino-l-methylpyrazol, 4,5-Diamino- 1-ethyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 1-isopropyl-pyrazol, 4-Amino- 1 -(2- hy- 
droxyethyl)-5-(2 , -hydroxyethyl)-aminopyrazol, 4-Aminc>-l-(2 , -hydroxyethyl)-5-methylamino-pyrazol, 4-Amino- 
5-methylaminopyrazol. 4,5-Diaminopyrazol, 4,5-Diamino- 1-methy l-pyrazol, 4,5-Diamino- 1-benzylpyrazol und 4- 
Amino-l-methyl-5,5-N,N-dimemylaminpyrazol sowie beliebigen Gemischen der voranstehenden. 

7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbiridung mit der Formel II ausgewahlt ist aus 4,5- 
Diamino-pyrazol, 4,5-Diamino- 1-hydroxyethyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 1,3-dimethy l-pyrazol, 4,5- Diamino- 3- me- 
thyl- 1- pheny l-pyrazol, 4,5-Diamino-l-methyl-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-l,3-dimethyi-5-hydrazino-pyrazol, 1- 
Benzyl-4^-diamino-3-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-tert.-butyH-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino- l-tert.-butyl-3- 
methyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 -((^hydroxy emyl)-3-methy l-pyrazol, 4,5-Diamino- l-emyl-3-mcthyi-pyrazol, 4,5- 
Diamino- l-ethyl-3-(4-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-hydroxymemyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3- 
hydroxmethyl-1 -methyl- pyrazol, 4,5- Diamino-3 -hydroxy methyl- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 3- methyl- 1- 
isopropylpyrazol und 4-Anu^ch5-(2-aminoethyl)arnino- 1,3-dimethy I- pyrazol sowie beliebigen Gemischen der 
voranstehenden. 

8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi Verbindungen mit der Formel I und mit 
der Formel II insgesamt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% enthalten sind. 

9. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, daB es ein Oxidationshaarfarbemittel ist. 

10. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB weitere Entwickler-Komponenten aus- 
gewahlt aus 2,4,5,6-Tetraarninopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, l-(2-Hydroxyethyl)-2^-diamin- 
obenzol, p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, 3-Methyl-p-aminophenol, 2-Aminomethyl-p-ami- 
nophenol, 2-Diethylaminomethyl-4-aminophenol, N^-Bis-C^-hydroxyethylVp-phenylendiamin und 1,3-N^J'- 
Bis(2'-hydroxyemyl)-N,^-bis(4-aminophenyl)-diamino-l, 3-propan-2-ol enthalten sind. 

II. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es 1-Naphthol, Resorcin, 1,3-Bis(2,4- 
diaminophenoxy)propan, 4-Chlorresorcin, 2,4-DiaminophenoxyeUianol, 2-Methylresorcin, 5-Amino-2-methylphe- 
nol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)- 
phenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Amino-5-chlor-2-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-py- 
ridin als Kuppler-Komponenten enthalL 

12. Mittel nach einem der Anspriiche 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwickler- und Kupplerkom- 
ponenten jeweils in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0, 1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte Oxidationsfarbemittel, enthalten sind. 

13. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB weiterhin mindestens ein direktziehen- 
der Farbstoff enthalten ist. 

14. Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren, worin ein Farbemittel, 
enthaltend eine Kombination aus 

A) mindestens einem 1 ,4-Diazacycloheptan- Deri vat der allgemeinen Formel (I) 




in der 

R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander stehen fur WasserstorT, eine Ci^-Alkyl- oder Hydroxy alky lgruppe 
oder cine C2-4-Di hydroxy alkylgruppc, 

X und Y unabhangig voneinander stehen fur WasserstorT, Chlor, Fluor, eine Ci^-Alkyl-, -Hydroxy alky 1-, - 
Aminoalkyl- oder - Alkoxygruppe, eine C 2 -4-Dihydroxyalkylgruppe oder eine Allylgruppe und 
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R 5 und R 6 unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff oder eine C\_4- Alkylgruppe, 
oder einem dcr physiologisch vertraglichcn Salzc dieser Vcrbindungen 

B) mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivat der ailgemeinen Formel (EE) und/oder einem der physiolo- 
gisch vertraglichen Salze dieser Verbindungen: 




do 

worin 

R 7 , R 8 , R 9 , R 10 und R u unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, eine geradketdge oder verzweigte 
CW Alkylgruppe, eine C 2 _4-Hydroxyalkylgruppe, eine C 2 ^-Aminoalkylgruppe, eine Phenylgruppe, dicgege- 
benenfalls mit einer Nitrogruppe, einer Trifiuormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^r Alkylami- 
nogruppe subsdtuiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalis mit einem Halogenatom, einer Q-r Alkyl- 
gruppe, einer CWAlkoxy gruppe, einer Methylendioxygruppe oder einer Aminogruppe subsdtuiert ist, eine 
Pyridylgruppe, eine Thienylgruppe, eine Furylgruppe oder eine Gruppe 

-(CH^-P-fCH^Z 
Q 

worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 
bis einschlieBlich 3 liegen, P steht fur Sauerstoff oder eine Gruppe NH, Q steht fiir Wasserstoff oder Methyl 
und Z steht fur Methyl, eine Gruppe OR oder NRR\ worin R und R\ die identisch oder voneinander verschie- 
den sein konnen, Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, wobei wenn R 5 WasserstorT bedeutet, R 9 auch Q-r 
Alkylamino bedeuten kann, 
und 

R 12 steht fur eine geradketdge oder verzweigte Q-4-Alkylgruppe, C ^-Hydroxy alkylgruppe, CWAminoal- 
kylgruppe, Ci^-Alkyl-C^-aminoalkylgruppe, C^-Dialkyl-C^-aminoalkylgruppe, CWHydroxyalkyl- 
Ci^-aminoaikylgruppe, Ci_4-Alkoxymethylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalis mit einem Haloge- 
natom, einer C { ^- Alkylgruppe, einer CWAlkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifiuormethylgruppe, ei- 
ner Aminogruppe oder einer Ci_4-Alkylaminogruppe substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalis 
mit einem Halogenatom, einer d-4-Alkylgruppe, einer C^-Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifiuor- 
methylgruppe, einer Aminogruppe oder einer C^-Alkylaminogruppe subsdtuiert ist, einen Heterocyclus, der 
unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch eine Gruppe -(CH^p-O-CCH^qOR" worin p und 
q ganze Zahlen bedeuten, die idendsch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 bis ein- 
schlieBlich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 
und/oder Reakdonsprodukten aus diesen Verbindungen sowie ublichen kosmedschen Inhaltsstoffen, auf die kera- 
dnhaltigen Fasern aufgebracht, einige Zeit, ublicherweise ca 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieBend 
wieder ausgespult oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird. 
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